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UNGESATFIGTE FETTSAURERESTE ENTHALTEN. MITIIELS 7-CYCLODEXTOIN 

(57) Abstract 

A process is disclosed for stabilising and dispersing vegetable oils which contain polyunsaturated fatty acid radicals by means of 
-yjcyclodcxtnn, as well as the thus obtained complexes and their use. In this process for stabilising vegetable oils having a high proportion 
of inacylglycennw and containing polyunsaturated fatty acids, cyclodextrin is mixed with vegetable oil and so a cyclodextiin/vegetabie oil 
complex IS fonncd. This process is characterised in that 7-cyclodcxtrin is used to form complexes with vegetable oils. 

(57) Zusammenfassung 

c-tt /^'^^J^V^ Stabilisienmg von PflanzenOlen mit einem hohen Anteil an Triacylglycerinen enthaltend mehrfach ungcsattigtc 
Sf ."I^^vH Cycl«iextnn mit Pflanzen61 gemischt wird und so ein CD/Pflanzenttl Komplcx gebildct wird, dadurch gekcmizcichet. 

dafi 7-Cyclodcxtnn aim Komplexieren der PflanzenOle eingesetzt wild. 
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VERFAHREN ZUR STAfilLISIERUNG UND DISPER6IERUN6 VON PFLANZENOLEN. DIE MEHRFACH 
UNGESATTIGTE FETTSAURERESTE ENTHALTEN, MITTELS GAMHA-CYCLODEXTRIN 



5 



Die Erfindiing betrifft Verfahren zur Stabilisierung und Dis- 
pergierung von Pf lanzendlen, die mehrfach ungesSttigte Fett- 

saurereste enthalten mittels y-Cyclodextrin sowie die derart 
hergestellten Komplexe und ihre Verwendung. 

Cyclodextrine sind cyclische Oligosaccharide, die aus 6,1 oder 
8 a(l-4) -verkniipften Anhydroglukoseeinheiten aufgebaut sind. 
15 Die beispielsweise durch enzyraatische Starkekonversion herge- 
stellten a-, (3- Oder y- Cyclodextrine unterscheiden sich in dem 
Durchmesser ihrer hydrophoben Kavitat und eignen sich generell 
zum Einschlufi zahlreicher lipophiler Substanzen. 

2 0 

Pflanzenole bestehen liberwiegend aus einfachen und gemischten 
Trlacylglycerinen, aufgebaut aus mit Glycerin veresterten, ge- 
sattigten, einfach- oder mehrfach ungesattigten natiirlichen 
Fettsaureresten mit Kettenlangen kleiner gleich 18 
Kohlenstof f atome . 

25 

Pflanzenole mit einem hohen Anteil an Triacylglycerinen ent- 
haltend mehrfach ungesattigte Fettsauren sind wertvolle Sub- 
stanzen, deren hautpf legende Eigenschaf ten in der Kosmetik ge- 
nutzt warden (skin care) . Daruberhinaus werden sie im Food-Be- 
reich zur Versorgung mit essentiellen Fettsauren eingesetzt. 



Das Hauptproblem fiir die breitere Anwendung dieser Ole besteht 
in ihrer Empf indlichkeit gegen Luf tsauerstof f , Warme und Mi- 
kroorganismen; insbesondere unter Lichteinwirkung, wobei Per- 
oxide gebildet werden (Autoxidation des ungesattigten Fettsau- 
rerestes) . An der Stelle der C-C Doppelbindung f indet eine Au- 
toxidation. statt, die primar zur Bildung von Peroxiden, dann 
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2U Aldehyden, Ketonen und Sauren fiihrt. in SekundSr-Reaktionen 
treten Isomer is ierungen und Polymerisationen ein. 

Der Peroxidgehalt, ausgedriickt durch die Peroxidzahl (POZ) , 
stellt das entscheidende Qualitatskriterium fur Pflanzenole 
dar. Ole mit hoher Peroxidzahl riechen ranzig und sind fur Aji- 
wendungen unbrauchbar. Die Peroxidzahl gibt Aufschlufi Ober 
den fortschreitenden OxidationsprozeE bzw. die Menge der Li- 
pidperoxide. Farb- und Geruchsveranderung sind weitere Merkma- 
le fiir eine Destabilisierung der Pflanzenole. 

Die durch eine Destabilisierung der ungesSttigten Triacyl- 
glycerine entstehenden Peroxide erhohen das ungewunschte 
toxische Potential der Formul ierungen. Zudem werden eine Reihe 
von kosmetisch erwiinschten Effekten - durch die Destabilisie- 
rung - reduziert bis eliminiert: Beispielhaft sei dazu 
genannt : 



Die mehrfach ungesittigten Fettsauren, wie z.B. Linols^ure und 
gamma -LinolensSure bewirken eine erhohte Hautelastizitat durch 
Bildung von beweglichen und flexiblen Strukturen - mittels ih- 
rer Ellenbogenkonf iguration (C-C-Doppelbindungen mit cis-Kon- 
figuration) - in den Zellmerabranen bzw. Hautlipiden, Durch ei- 
nen hohen Anteil von mehrfach ungesattigten Fettsauren wird 
eine hdhere Packungsdichte der Hautlipide erreicht, dies fuhrt 
2u einer Verstarkung der Barrierefunktion der Haut und dies 
wiederum zu einem verminderten transepidermalen Waaserverlust . 
Die Zellproliferation wird erhoht. Durch die Autoxidation wird 
die Zahl der C-C-Doppelbindungen und damit der fiir die Beweg- 
lichkeit und Flexibilitat verantwortlichen Strukturen 
erniedrigt . 

Neben der kosmetischen Anwendung von ungesattigte Triacylgly- 
cerine enthaltenden Olen ist auch die topische Oder orale Ap- 
plikation als Arzneimittel oder als synthetisches Nahrungsrait- 
tel zu nennen-. Bestimmte ungesattigte Fettsauren, wie z..B. Li- 
nolsaure oder gamma -LinolensSure, sind fur den 
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Saugetierorganismus absolut notwendig, also essentiell, weil 
sie von ihm nicht synthetisiert werden konnen und deshalb ex- 
tern zugefiihrt werden miissen. 

5 Folgende Mafinahtnen sind aus dem Stand der Technik bekannt, um 
Pflanzenole, die mehrfach ungesattigte Fettsauren enthalten, 
mittels Cyclodextrin zu stabilisieren : 

In CA: 107 :22242k wird ein Cholesterin-senkendes Lebensmittel 

10 

beschrieben, in welchem y-Linolensaure mit a- Cyclodextrin for- 
muliert wird. 

Aus CA: 107:133049x sind Milch Oder Milchpulver bekannt, die 
15 (J-Cyclodextrin-Komplexe von Triacylglycerinen mit einem Anteil 
von 70% y-Linolensaure enthalten. 

In CA: 87 : 116647s werden Cyclodextrin-EinschluiS-Verbindungen 

von a- und p- Cyclodextrin mit Mono-, Di- und Triacylglycerinen 
am Beispiel Soyabohnenol beschrieben. 

In CA: 108: 220598 wird nach Lagerung eines Triacylglycerin- 

P-Cyclodextrin-Komplexes bei 40<'C fur einen Monat eine Reduk- 
25 tion der Peroxid-Bildung gegenuber nicht komplexiertem 
Triacylglycerin um uber 50% gefunden. 

Das Chemical Abstract CA: 108 : 192767y beschreibt die Stabili- 
sierung von y-Linolensaure in Nachtkerzenol durch den Ein- 
schlufi in P- Cyclodextrin. 

In CA:113 :217812 wird P- Cyclodextrin zur Verbesserung der 
.Emulsionseigenschaften von Fettsauren in hautkosmetischen For- 
3 5 mulierungen eingesetzt. 
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In dem Chemical Abstract CA: 107:46327t werden therapeutische 

Getranke beschrieben, die einen p-Cyclodextrin-Komplex von y- 
Linolensaure enthalten. 

* 

In Journal of Inclusion Phenomena and Molecular Recognition in 
Chemistry 16 (1993), S. 339-354 wird die Stabilisierung von 
Leinsamenol als a- und P-Cyclodextrin-Komplex gegenuber freiem 
01 durch die Aufnahme von Sauerstoff in einer Warburg Appara- 
tur nachgewiesen . Dort wird als besonders bevorzugt die Ver- 
wendung von a-Cyclodextrin offenbart. Auf S. 342, 3. Absatz 
von unten legen die Autoren nahe, daS die linearen Fettsauren, 
sowohl frei als auch als Glycerinester, mit a-Cyclodextrin, 
dem Cyclodextrin .mit der kleinsten Kavitat, die stabilsten 
Komplexe bilden. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verfugung 
zu stellen, welches es ermoglicht, Pflanzenole mit einem hohen 
Anteil an Triacylglycerinen enthaltend mehrfach ungesattigte 
Fettsauren gegenuber oxidativer Zersetzung zu stabilisieren. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur 
Verfugung zu stellen, welches es ermoglicht, Pflanzenole in 
waSrigen Medien zu dispergieren. 

Die Aufgaben werden gelost durch ein Verfahren, bei dem Cyclo- 
dextrin mit Pflanzenol geraischt wird und so ein CD/Pf lanzenol 
Komplex gebildet wird, dadurch gekennzeichet , dafi y-Cyclodex- 
trin zum Koraplexieren der Pflanzenole eingesetzt wird. 



Mittels des Einsatzes von y- Cyclodextrin lafit sich eine besse- 
re Stabilisierving der Pflanzenole erlangen als durch Einsatz 
von a- Oder P- Cyclodextrin. 

In keinem Dokument des Standes der Technik wird die Verwendvmg 
von y- Cyclodextrin zur Komplexierung, Dispergierung. oder 
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Stabilisierung von Pflanzenolen beschrieben. Das Journal of 
Inclusion Phenomena and Molecular Recognition in Chemistry 16 
(1993), S. 339-354 legt, wie bereits ausgefuhrt, nahe, fur 

solche Zwecke a-Cyclodextrin zu verwenden. Diese Lehre der be 
vorzugten Verwendung des Cyclodextrins mit der kleinsten Kavi 
tat fuhrt den Pachmann eher von der erf indungsgemafien Lehre, 
namlich der Verwendung des Cyclodextrins mit der groSten Kavi 
tat weg. 

Durch den Einschlufi der Pflanzenole in y-CD wird eine ausge- 
zeichnete Dispergierung der Pflanzenole in Wasser oder wafiri- 
gen Losungen ermoglicht. 

Pflanzenole mit einem hohen Anteil an Triacylglycerinen ent- 
haltend mehrfach ungesattigte Fettsauren werden definiert 

durch den Gehalt an z.B. Linol- oder a-und y- Linolensaure , 
Beispiele fiir solche Planzenole sind: Weizenkeimol, 
Borretschschol, Nachtkerzenol, Schwarze-Johannisbeer-6l, Lein 
61, Sonnenblumenol , Nufiole (Mandel, Erdnufi) , Olivenol. 

Das erf indungsgeraalSe Verfahren eignet sich insbesondere zum 
Stabilisieren und Dispergieren von Pflanzenolen mit einem Ge- 
halt an mehrfach ungesattigten Fettsturen > 50%. 

Die Zusammensetzung der Fettsauren der Triacylglycerine lafit 
sich in bekannter Weise durch Analyse der entsprechenden Me- 
thylester durch Gaschromatographie bestimmen. 

Die Pflanzenole werden in an sich bekannter Art, beispielswei 
se durch Pressung, Destination oder Extraktion mit einem or- 
ganischen Losungsmittel gewonnen. Typische PettsSureprof ile 
sind in folgender Tabelle ersichtlich: 
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Tabelle 1: 





NacnCKerzenol 


Borretschol 


Schwarze- 
jonannxsDeeiToi 


Palmitinsaure 


6 - 10 % 




b 'S 


Stearinsaure 


1.5 - 3.5 % 


3 - 5 % 


1 % 


Olsaure 


6 - 12 % 


15 - 17 % 


10 - 12 % 


Linolsaure 


74 .2% 


40.4% 


48 % 


Linolensaure 


8 - 12 % 


19 - 25 % 


30 % 


andere 


< 1 % 


< 4 % 



<3 % 



Es zeigte sich uberraschend, daS sich Pflanzenole hervorragend 
durch die Komplexierung mit y-Cyclodextrin stabilisieren und 
auch dispergieren lassen. Im Vergleich mit a- und 3-Cyclodex- 
trin wurde eine deutlich hohere Stabilisierung der ungesattig- 
ten Verbindungen gefunden. Die Peroxidzahlen der y-CD-Formu- 
lierung lagen nach Lagerung an Luf tsauerstof f {Beispiel 3) un- 
ter denen, die bei a- und P-CD erreicht wurden. 

Die Erfindung betrifft somit auch Komplexe von Pflanzenolen 
mit einem hohen Anteil Triacylglycerin enthaltend mehrfach un- 
gesattigte Fettsauren mit y-CD. 

Durch die Komplexierung der Pflanzenole mit y-CD werden uner- 
wartet stabile Dispersionen in wafirigen Systemen erhalten. Die 
bevorzugte TeilchengroSe der Komplexe betragt ca. 10 - 100 \xm. 

Bei diesen Dispersionen ist das 6l-zu-Wasser Verhaltnis vor- 
zugsweise kleiner 1 (6l-in-Wasser-Emulsion) , 

Die Erfindung betrifft somit auch 6l-in-Wasser-Emulsionen von 
Pflanzenol/y-CD Komplexen in wafirigen Systemen. 
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Die Komplexe der Pflanzenole mit y-CD konnen in an sich be- 
kannter Weise hergestellt werden. Dies kann z.B. aus Losung, 
aus Suspension mit der Pastenmethode oder Knetmethode (Cyclo- 
dextrin Technology; J, Szejtli, Kluwer Academic Ptiblishers, 
1988, S. 87-90) geschehen. 

Als vorteilhaft hat sich die Herstellung aus konzentrierten, 
waBrigen y-CD-Losungen erwiesen. Dazu wird das Pflanzenol der 

waBrigen y-CD Losung zugesetzt. Die CD-Konzentration der waB- 
rigen Losung (vor Zusatz von Pflanzenol) liegt vorzugs- 
weise zwischen 5-50 Gewichts-%. Besonders bevorzugt ist eine 
CD-Konzentration von 20- 50 Gew,%. 

Das Gewichts-Verhaltnis Pflanzenol zu CD liegt vorzugsweise 
zwischen 1 : 20 und 1 : 0,3, besonders bevorzugt zwischen 1 : 
10 und 1 : 0,5. 

Pflanzenol und y-CD/y-CD-Losung werden portionsweise oder kon- 
tinuierllch vermischt. 

Die Ansatze werden intensiv vermischt, d.h. je nach Konsistenz 
intensiv geruhrt oder geknetet. 

Dies geschieht vorzugsweise in einem Temper a turbereich von 
oberhalb des Gefrierpunktes bis 80 'C. Besonders bevorzugt wird 
bei 20 - 60 "C, insbesondere bei etwa 30 - 50 ''C gearbeitet. 
Die Mischdauer hangt von der Temperatur ab und liegt vorzugs- 
weise zwischen einer Stunde und einigen Tagen. In der Regel 
ist eine Mischzeit von 10 bis 30 Stunden ausreichend. 

Die Komplexierung erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck. 

Bevorzugt findet die Komplexierung unter Schutzgasatmosphare 
(Stickstoff Oder Argon) statt. 
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15 



20 



25 



Die schlecht wasserloslichen Komplexe konnen direkt in Form 
der Reaktionsmischung verwendet werden. Sie konnen aber auch 
durch Filtration, Zentrif ugation, Trocknung. Mahlen, Sieben, 
Sichten, Granulieren, Tablettieren entsprechend der jeweils 
ublichen Vorgehensweise isoliert und aufbereitet werden. 

Je nach Einsatzzweck z.B. in kosmetischen Formulierungen kon- 
nen noch weitere Substanzen den y-Cyclodextrin-Komplexen zu- 
gesetzt werden. So konnen z.B, Tenside, waschaktive, pflegen- 
de, selbstbraunende Zusatze, Verdickungsmittel , Konservie- 
rungsmittel, Stabilisatoren, Emulgatoren, Duftstoffe, Farb- 
stoffe, Antioxidantien, Vitamine, UV-Filter. Silikonole zuge- 
setzt werden. Das Zusetzen der Substanzen kann wahrend des 
Komplexierens oder danach erfolgen. 

Vorzugsweise erfolgt das Zusetzen im AnschluB an das 
Komplexieren . 

Der Einsatz der erf indungsgemaSen Komplexe von Pflanzenolen 
roit Triacylglycerinen, die mehrfach ungesattigte Fettsauren 
enthalten, fuhrt zu homogenen kosmetischen bzw. pharmazeuti- 
schen Zubereitungen vom Typ der 0/W-Emulsionen, die xiber lange 
Zeit lagerstabil sind, sich nicht entraischen und eine vorteil- 
haft hohe und dabei konstante Viskositat aufweisen. 



Die erfindungsgemaiSen Komplexe bzw. Dispersionen lassen sich 
beispielsweise in kosmetischen Zubereitungen von Badeprapara- 
ten (Salz, Dusch- u. Schaurabader) , kosmetischen Dispersionen 
3Q (Cremes, Masken, Emulsionen, Puder, Deodorante) , Dekorativer 
Kosmetik (Make-up, Puder, Lippenstif traassen) , Sonnenschutzpra- 
paraten, Haarpf legemitteln (Shampoo, Spulung, Packung) , Repel- 
lentien oder Seifen verwenden. 



35 Fig. 1 zeigt in Kurve 1 die Peroxidzahl des y-Cyclodextrin Kom- 
plexes aus Bsp. 5a. In Kurve 2 wird die Zunahme der Per- 
oxidzahl der Starkeverreibung nach Bsp. 5b dargestellt. 
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5 



25 



30 



Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der 
Erfindung. 



Beispiel 1: Komplexierung von Nachtkerzenol mit a-, j3-, y-CD 



a) 69,5 g a-CD wurden mit 162 ml dest. Wasser verriihrt, auf. 
95*>C aufgeheizt und unter Stickstoff auf 45^C abgekuhlt. Bei 
dieser Temperatur wurden 20.0 g Nachtkerzenol (POZ =2,9) zu- 
10 gegeben und der Ansatz 24h geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf 

Raumtemperatur wurde der entstandene Komplex abgesaugt und im 
Vakuum getrocknet. 



b) 81,1 g 3-CD wurden mit 189 ml dest. Wasser verriihrt, auf 
15 950c aufgeheizt und unter Stickstoff auf 45°C' abgekiihlt. Beii 

dieser Temperatur wurden 20,0 g Nachtkerzenol (POZ = 2,9) zu- 
gegeben und der Ansatz 24h geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde der Komplex durch Gef riertrocknung 
isoliert. 

20 i 

c) 833.8 g y-CD wurden in einem thermostatisierten Plan- ' 
schliffgefafi mit 1945 ml dest. Wasser verriihrt, auf 90«»C auf- 
geheizt und unter Stickstoff auf 45«»C abgekuhlt . Bei dieser 
Temperatur wurden 180.0 g Nachtkerzenol (POZ = 2.9) zugegeben 
und der Ansatz 30h geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera 
tur wurde der entstandene Komplex abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet. 



Tabelle 2 zeigt die Zusammensetzung der Komplexe gemaS 
Beispiel 1. 



35 
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Tab. 2 : 
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Komplex 



la) 
1b) 



1c) 



Ausb. 

40.5 
102.7 



802.1 



Olgehalt 

m 

36.3 
20.0 
22.6 



POZ direkt nach 
Komplexierung 


Trockenverlust 

r%] 


3.1 


3.4 


4-2 


11.2 


3.7 


10.5 



Beispiel 2: Bestimmung der Peroxidzahl des in Cyclodextrine 
eingeschlossenen Ols 



15 



Zur Dekomplexierung wurden je 5 g-lO g Nachtkerzenol-Cyclodex 
trin-Komplex (aus Bsp la-c) in einem Gemisch aus 90 ml Metha- 
nol und 60 ml Petrolether eine Stunde bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Das ungeloste Cyclodextrin wurde durch Filtration ab- 
getrennt und das freie 01 durch Abdestillation des Losungsmit- 
tels im Vakuum bei max. 30»C isoliert. Hit dem so erhaltenen 
01 wurde eine Bestimmung der Peroxidzahl nach DAB lo durch io- 
dometrische Titration durchgef iihrt . 



Beispiel 3: Bestimmung der Lagerstabilitat von Nachtkerzenol 
25 als a-, p-j-CD- Komplex 



20 



Jewells 50 g der Koraplexe (nach Beispiel la-c) von Nachtker- 
zenol mit a-, p- ,Y-CD wurden in flache Petrischalen gefullt 
und bei Raumtemperatur bei Tageslicht (Fensterbank) gelagert. 
Durch Umruhren wurden die Proben vor Messung der Peroxidzahlen 
(analog Beispiel 2) des eingeschlossenen Ols homogenisiert , da 
an der Oberflache eine verstSrkte Oxidation (Gelbf arbung) 
stattfindet. In Tabelle 3 und 4 sind die Peroxidzahlen, Ausse- 
hen und Geruch. nach verschiedenen Lagerzeiten auf gef uhrt . Der 
stabilisierende Effekt, erkennbar an der niedrigen Per- 
oxidzahl, am geringen Geruch und der fehlenden Farbxaag ist 
beim y-CD-Komplex am starksten ausgepragt . 



35 
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Tab. 3: Lagerung 22 Tage 



Komplex 


POZ 


Aussehen 


Geruch 


1a) 


115 


fast weiK 


leicht ranzig 


1b) 


209 


gelb 


deutlich ranzig 


1c) 


83 


weilS 


geruchsneutral 



10 

Tab. 4: Lagerung 38 Tage 



Komplex 


POZ 


Aussehen 


Geruch 


1a) 


159 


gelblich 


ranzig 


1b) - 


251 


stark gelb 


stark ranzig 


1c) 


113 


weiQ 


fast geruchsneutral 



20 

Beispiel 4 : Komplexierung von Weizenkeimol mit y-CD 

657.9 g trockenes y-CD wurden bei 40oc in 3000 ml dest. Wasser 
gelost. AnschlieSend wurden innerhalb von 50 min. 355 g Wei- 
25 zenkeimol portionsweise zugegeben. Der Ansatz wurde 8h bei 

40°C und 64h bei 25°C weitergerahrt . Danach wurde der entstan- 
dene Komplex abfiltriert und das Produkt bei 35°C im Vakuum 
getrocknet . 

30 

Beispiel 5: Vergleich eines y-CD-Komplexes mit einer Starke- 
verreibung von Nachtkerzenol 

35 

5a: 100 g y-CD wurden bei 50"'C in 200 ml dest. Wasser gelost. 
Nach Zugabe von 5 g Nachtkerzenol wurde die 
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Reaktionsmischung 16 h geriihrt und die Mischung gefrierge- 
trocknet. Ausbeute: 102 g mit einem Olgehalt von 5%. 

5b: 100 g Kartof f elstarke wurden in einer Reibschale intensiv 
mit 5 g Nachtkerzenol verrieben, bis ein homogenes Pulver 
mit einem Olgehalt von ca. 5% erhalten wurde. 

Je 50 g des y-CD-Komplexes (5a) und der StSrkeyerreibung (5b) 
wurden in Petrischalen gefullt und in einem Trockenschrank bei 
37»C gelagert. In zeitlichen Abstanden von wenigen Tagen bis 
Wochen wurden Proben von ca. 10 g der Substanzen 5a und 5b ge- 
zogen und die Peroxidzahl des Nachtkerzenols, wie in Beispiel 
2 beschrieben, bestimmt. 

^5 Wie in Fig. 1 ersichtlich, ist beim EinschluE in y-Cy- 

clodextrin eine sehr gute Stabilisierung des Ols uber einen 
Zeitraum von mehreren Wochen erreicht worden, wahrendim Ver- 
gleich bei der StSrkeverreibung die Autoxidatibn des Ols mit ■ 
zunehmender Zeit voranschreitet . . 



10 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 6: Komplexierung von Borretschol mit y-CD 

J 

Eine Losung von 80.0 g y-CD in 200 ml dest. Wasser wurde bei 
40°C innerhalb von 2-3 min. rait 17.3 g Borretschol versetzt. i 
Nach innigem Vermengen mit einem Dispergiergerat (Ultra-Tur- 
rax) fiir 30 Minuten wurde die Mischung 24h bei 40»C und danach 
12 h bei Rauratemperatur geriihrt und der ausgefallene Komplex 
abfiltriert. Die Ausbeute betrug 81.7 g mit einem Feuchtege- ■ 
.halt von 6.5%. Der Olgehalt belief sich auf 19.4%, bezogen auf 
Trockensubstanz . 



Beispiel 7: Komplexiervmg von Schwarzem Johannisbeerol rait 
.Y-CD 



104.3 g y-CD wurden unter Erhitzen auf 95 "C in. 130 ml. dest. 
Wasser gelost und unter Stickstof f zufuhr auf ^O^C abgekiihlt. 
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Bei dieser Tetnperatur wurden 22.5 g Schwarzes Johannisbeerol 
zugegeben und der pastose Ansatz 20 h in einem Planetenmischer 
geknetet. Die Paste wurde in einem Vakuumtrockenof en bei 3S^C 
bei einem Druck von 1- 3 mm Hg getrocknet . Der getrocknete 
5 Komplex wurde anschlieSend in einem Labormixer zerkleinert und 
mit einem Sieb der Maschenweite 200 mm gesiebt. Die Ausbeute 
betrug 118 g mit einer POZ von 7.4. Nach zweiwochiger Lagerung 
bei Raumtemperatur konnte noch kein ranziger Geruch festge- 
stellt werden. 

10 

Beispiel 8: Olschaunbad mit Weizenkeimol 

Wasser 

15 

Y-Cyclodextrin 
Weizenkeimol 

Kokosfettalkoholethersulf at 
Methylparaben 
Parf limol 

20 

Herstellung : 

In die waSrige Losung von y-Cyclodextrin wird unter N2-Spulung 
bei 30°C das Weizenkeimol eingeruhrt. Nach einer Ruhrzeit von 
2^ 3h werden der Reihe nach die weiteren Komponenten zugemischt 
und 2h weitergeruhrt . 

« 

Beispiel 9: Feuchtigkeits lotion mit Nachtkerzenol 

30 Wasser 

y-Cyclodextrin 
Nachtkerzenol 
Siloxane Polyclycoside 
' Isooctadecyl Isononanoate 
35 Vaseline 
Laureth 
Methylparaben 
Parfiimol 



53g 

16g 

6g 

23g 

o,ig 
1,9 g 



62g 
14g 

3g 

13g 
2g 

2g 

3g 
o,ig 
o,9g 
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Herstellung: 

In die waSrige Losung von y-Cyclodextrin wird unter Nj-Spulung 
bei Raumtemperatur das Nachtkerzenol eingeriihrt . Nach einer 
Riihrzeit von 5h werden der Reihe nach die weiteren Komponenter 
zugemischt und 2h weitergeruhrt . 



Beispiel 10: Haar- Shampoo mit pflegender, koaditionierender 
Eigenschaf t 

Wasser 

Y - Cy c 1 odex t r in 

Schwarzes Johannisbeerkrautol 
Natriumlaurylsulfat 
Cocoamidopropyl Betaine 
Dimethicone DM 350 
Cocamide MEA 
Parf umol 

Herstellung: 

In die waSrige Losung von gamma -Cyclodextr in wird unter 
Nj-Spulung bei Raumtemperatur das Johannisbeerkrautol einge- 
riihrt. Nach einer Riihrzeit von 3h werden der Reihe nach die 
weiteren Komponenten zugemischt und 80 rain weitergeruhrt. 

Beispiel 11: Badesalz, ruckfettend, pflegend 



52g 

8g 
2g 
19g 
lOg 

2g 

6g 

ig 



Natriumlaurylsulfat 
Natriumsesquicarbonat 

Y-Cyclodextrin-Komplex 
mit Nachtkerzenol nach Beispiel Ic 

Die genannten Komponenten werden in. einer Kugelmiihle 30 Minu- 
ten homogenisiert . 



20g 
40g 

40g 
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Beispiel 12: Xomplexierung von Sonnenblumeiidl ait a-CD 

In einem 1000 ml Glas-Kolben werden 120 g a-Cyclodextrin in 
650 ml Wasser gelost und 220 g Sonnenblximenol zugegeben. Mit 
einem KPG-Riihrer wird die Mischung bei 40 fur 24 Stunden ge- 
riihrt. Es entsteht eine sehr feine Dispersion des 6ls in 
Wasser. 

Beobachtung: Die Viskositat (Brookf ield-Viskosimeter: 10 upm; 
Spindel S2 , Viskositat 310mPas) der Emulsion bleibt bei Lage- 
rung bei 25 iiber 5 Tage gleich. 

Nach ca. 14 Tagen ist eine Separation der Phasen zu 
beobachten . 



Beispiel 13: Komplaxiarung von Sonnenbluaenol ait B-CD 

Ausfiihrung wie Beispiel 12, nur mit 120 g p-Cyclodextrin . 
20 Beobachtung: Zu Beginn entsteht eine feine Dispersion 61-in- 
Wasser. Die Viskositat (Brookfield, wie la) nimmt iro Laufe von 
14 Tagen nur leicht von lOOmPas auf 500 mPas zu. 



25 Beispiel 14: Komplexieriuig von Sonnenbluaenol mit y-CD 

Ausfiihrung wie Beispiel 12, nur mit 120 g y-Cycl ©dextrin. 
Beobachtung: Es entsteht eine stabile 61-in-Wasser Emulsion. 
Die Viskositat (Anfangswert: 350 mPas) steigt im Verlauf von 
14 Tagen bis zu einer cremeartigen Konsistenz stark an (Visko- 
sitat: 25000 mPas) . Auch nach 4 Wochen wird keine Phasensepa- 
ration beobachtet. 



35 
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1. Verfahren zur Stabilisierung von Pflanzenolen mit einem 
hohen Anteil an Triacylgycerinen enthaltend mehrfach unge- 
sattigte Fettsauren, bei dem Cylodextrin mit Pflanzenol 
gemischt wird und so ein CD/Pf lanzenol Komplex gebildet 

wird, dadurch gekennzeichet, daB y-Cyclodextrin zum Koinple- 
xieren der Pflanzenole eingesetzt wird. 

2 . Verfahren zum Dispergieren von Pflanzenolen mit einem ho- 
hen Anteil an Triacylgycerinen enthaltend mehrfach unge- 
sattigte Fettsauren in einem waBrigen Medium, dadurch ge- 

kennzeichet, dafi das Pflanzenol in Formeines y-Cyclodex- 
trin/Pf lanzenol Komplexes eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die CD-Konzentration der waflrigen Losung vor Zusatz von 
Pflanzenol zwischen 5 und 50 Gewichts-% liegt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die CD-Konzentration zwischen 20 und 50 Gew.% liegt. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Gewichts-Verhaltnis Pflanzenol zu CD 
zwischen 1 : 20 und 1 : 0,3 liegt. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Gewichts-Verhaltnis Pflanzenol zu CD 
zwischen 1 : 10 und 1 : 0,5 liegt. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Komplexbildung im Temperaturbereich 
von oberhalb des Gefrierpunktes bis 80 durchgefiihrt 
wird. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Mischdauer zwischen einer Stunde und 
einigen Tagen liegt. 

9 . Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Komplexierung unter Schutzgasatmo- 
sphare (Stickstoff oder Argon) stattfindet. 

10 . Komplexe von y-CD mit Pflanzenolen mit einem hohen Anteil 
an Triacylglycerinen enthaltend. mehrfach ungesattigte 
Fettsauren. 



wo 97/36972 



PCT/EP97/01581 



1/1 




I 



INTERNATIONAL 



Inw. ^Qoiul ApplicatiaQ No 

PCT/EP 97/01581 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C1185/G0 C08B37/QO A61K7/GG A61K47/48 



AccordinK to Intemattot u l Pttcnt Qamfication (IPQ or to both nafioiul class fication and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 

Minimum docummtanon searched (dasnftcation system followed by dasnficaoon symbols) 

IPC 6 CUB C08B A61K 



Documeniatian xarehed other than minimum documenution to the cnem that such documents are included in (be fields 



EledTomc data base consulted during (he intemational search (name of dau base and. where pracocal. search temu used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Qtatian of document, wittt indication, where appropnate, of the relevant passages 

JOURNAL OF INCLUSION PHENOMENA AND 
MOLECULAR RECOGNITION IN CHEMISTRY, 
vol. 25, no. 1, 1996, DORDRECHT, NL, 
pages 213-216, XPG02036271 
M. RE6IERT ET AL.: "Application of 
gamna-cyclodextrin for the stabilization 
and/or dispersion of vegetable oils 
containing triglycerides of 
polyunsaturated acids" 
see the whole document 



Relevant to daim No. 



1-lG 



Px] F«rtl»*>cumemsareUsi!edm*eeonttnuaiiooof boxC, 
* Specul categones of ated documents : 

'A' document defimng the general state of the art which IS not 
considered to be of particular relevance 

eariier document but published on or after the intcmaaonal 
filing date 

"L* document which may Ouow doubts on prionty daimfs) or 
which u died to esuUish the publicatioo date of another 
ataaoa or odier specul reason (as spedfied) 

'O' document refcning to aa oral disdosure, use, exhibition or 
other means 

*P' document published pnor to the intemational fiUnc date tNit 
- later than the pnonty date rUtm.^ 



Date of the actual conpietioa of the 



29 July 1997 



Name- and mailing address of the ISA^ 

Eunspean Patem Office^ P.B. SSI 8 Patenilaan 2 
NL - 2280 HV Ripwijk 
Td. ( r 31.70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fac (-^31.70) 340>30I6 



Patent family members are listed in annex. 



T^ later document published after the iniemattonal filing date 
or pnonty dite and not m conflict with the apphcation taut 
ated to undernind tlie pnnciple or theory undertying die 
invention 

'X* document of particular relevance; the daimed invcntkon 
cannot be coaadered novel or cannoc be eonsidered to 
mvolvc an inventive oep %vhen the documentis caitcn alone 

'Y* document of particular relevance; the daimed invention 
^iimot be considered to involve an inventive step when the 
docwnem is combined with one or more other such docu- 

nvntt, such eombinAtioa being obvious to a person skilled 
in the art 

'A* documcm member of the sime patent family 
Date of mailmg of the mtemanonaJ search repon 



Fdim PCT/ISA/210 ( 



itMM) (Ivly 19f3} 



ozoas; 



Authonzed ofiicer 



Dekeirel, M 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tnu .doRil Applicatton No 

PCT/EP 97/01581 



C.(Cooanuaaon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 


OuQon of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


EP 0 470 452 A (STAROIL LTD) 12 February 


1-8,10 




1992 






see column 1, line 1 - line 7 






see column 2, line 17 - line 52 






see column 3, line 5 - line 23 






see column 3. line 36 - line 49 






see example 7 






see claims 1-10,12,14»18.19 




X 


DATABASE WPI 


1,10 




Section Ch. Week 9541 






Derwent Publications Ltd., London. GB: 






Class B04, AN 95-317436 






XP002036274 






& JP 07 215 911 A (ENSUIKO SUGAR REFINING 






CO LTD) , 15 August 1995 






see abstract 




X 


& PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 


1,10 




vol. 95, no. 11, 26 Decen4>er 1995 






& JP 07 215911 A (ENSUIKO SUGAR REFINING 






CO LTD), 15 August 1995, 






see abstract 




X 


YUKAGAKU - JOURNAL OF THE JAPAN OIL 


1.10 




CHEMISTS' SOCIETY, 






vol. 41, no. 3, 1992, JP, 






pages 203-206, XP002036272 


1 




K. ASAKURA ET L. : "Affinity of 






cyclodextrins to hydroperoxides" 






see page 203. column 2, paragraph 2 - page 






204 » column 2. paragraph 3 




X 


US 4 803 077 A (MITSUHASHI MASAKAZU ET 


1,10 




AL) 7 February 1989 






see column U line 55 * column 2» line 4 






see example 6 




X 


US 4 533 637 A (YAMANE I SAO ET AL) 6 


1,5,6,10 




August 1985 ' 




■ 


see clairas 1-4,6-9 




A 


COLLOIDS AND SURFACES A, 


1,10 




vol. 97, no. 3, 1995, AMSTERDAM, NL, 






pages 263-269, XPO02O36273 






R. BRU ET AL.: "Aggregation of 






polyunsaturated fatty acids in the 






presence of cycldextrins" 






see page 267, column 2, paragraph 4 - page 






268« column 1, paragraph 3 











Fom PCT/ISA/aiO <0Dntiao«uoii tA nmoA sbMt) (Juty 1913) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

C^Con&mution) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 
Catcfory * | OtaQon of document, with initicaQon, where s|>pnpnate, of the relevant 

EP e 392 608 A (PROCTER & GAMBLE) 17 
October 1990 

see page 3, line 39 - line 42 
see page 6, line 56 
see page 7, line 40 - page 8, line 17 
see claims 1,9 



FR 2 596 617 A (ORSTOM) 9 October 1987 
see page 3, line 24 - line 27 
see claims 1,2,4»7 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8751 

Derwent Publications Ltd., London, GB: 

Class B04, AN 87-359752 

XPe02036275 

& OP 62 263 143 A (KAO CORP) , 16 November 
1987 

see abstract 



Inie* .<sial Appiiuuon No 

PCT/EP 97/01581 



Relevmt to claim No. 



1,10 



1.10 



1,10 



Form PCT/tSA/2tO fcoMioiaina at 



shcM) (July (9f3| 



page. 3 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Ink. JOfui Application No 

PCT/EP 97/01581 



P&tent document 
cited in search report 


Publicauon 
dite 


Patent family 
meniber(s) 


Publication 
dale 


EP 0470452 A 


12-02-92 


I T 


1243192 B 


24-05-94 






AT 


128988 T 


15-10-95 






CA 


2047884 A 


10-02-92 


• 




DE 


69113713 D 


16-11-95 






DE 


69113713 T 


21-03-96 






ES 


2079526 T 


16-01-96 






JP 


7002662 A 


06-01-95 






US 


5189149 A 


23-02-93 

i 



US 4803077 A 



07-02-89 



JP 8026346 B 

JP 63022899 A 

AU 603113 B 

AU 7520987 A 

CA 1295249 A 

DE 3784392 A 

EP 0252760 A 

KR 9512612 B 



13- 03-96 
30-01-88 
08-11-90 

14- 01-88 
04-02-92 
08-04-93 
13-01-88 
19-10-95 



US 4533637 A 06-08-85 



EP 0392608 A 17-10-90 



JP 


1703020 C 


14-10-92 


JP 


57194787 A 


30-11-82 


JP 


63018465 


B 


19-04-88 


AU 


8417282 A 


02-12-82 


EP 


0066284 


A 


08-12-82 


US 


5102564 


A : 


07-04-92 


US 


5094761 


A 


16-03-92 


AT 


127152 


T 


15-09-95 


AT 


124422 


T 


15-07-95 


AU 


642867 


B 


04-11-93 


AU 


5317490 


A 


18-10-90 


CA 


2013487 


A 


12-10-90 


CN 


1046574 


A 


31-10-90 


DE 


69020408 


0 


03-08-95 


DE 


69020468 


T 


04-01-96 


DE 


69021920 


D 


05-10-95 


DE 


69021920 


T 


02-05-96 


EP 


0392606 


A 


17-10-90 


ES 


2076290 


T 


01-11-95 


ES 


2073507 


T 


16-08-95 


JP 


3019978 


A 


29-61-91 



Foim PCT/ISA^aiO (p«mt family uMmw) (July 1993) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent document 
died in search report 

EP 6392608 A 



Publication 
date 



Inu. 4onal Application No 

PCT/EP 97/01581 



Patent famtty 
memberfs} 



Publication 
date 



PT 


93730 B 


30-08-96 


PT 


93758 B 


30-08-96 


US 


5234610 A 


10-08-95 


AT 


107351 T 


15-07-94 


CA 


2013486 A 


12-10-90 


DE 


69009833 D 


21-07-94 


DE 


69009833 T 


27-10-94 


EP 


0392607 A 


17-10-90 


ES 


2055298 T 


15-Q8-94 

WW J*T 


IE 


63593 B 


03-05-Q5 

WW SJ^J J J 


JP 


3014679 A 


23-G1-91 

b«J WX 7X 


PT 


93731 B 


30-08-96 

WW Ww ^w 


AU 


642866 B 


04-11-93 


AU 


531729Q A 


12-09-91 

^/v 7X 


CA 


2013485 A.C 


06-09-91 

WW 7X 


CN 


1054605 A 


18-09-91 


JP 


3259986 A 


20-11-91 


US 


5552378 A 


03-09-96 


us 


5580851 A 


03-12-96 


us 


5635238 A 


03-05-97 


us 


5571782 A 


05-11-96 


us 


5543157 A 


06-08-96 


NONE 



FR 2596617 A 



09-10-87 



Faim KT/ISA/310 (pMiot Amil|r wiia) (Jolf IMl) 



page 2 of 2. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lntit..^aoatle$ Aktenzeichcn 

PCT/EP 97/01581 



A. K.LASSIFIZ1ERUNC OES ANMELDUNGSCECENSTANDES 

IPK 6 C11B5/00 Ce8B37/00 A61K7/eO A61K47/48 



Nach dcr InimutioaAJen PatentUasirikAtion (IPK) Oder nach der natioiulen KJt-'mnication und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchicncr Mindeft|niirsto(r (KJasaftkationssysuin und Klasaftlutionsiyinbole } 

IPK 6 CUB C08B A61K 



Rccherchierte abcr mcht zum Mindestphifftoff g^hdrcndc Veroffcntiichung^n, soweii diese unter die recherchicnen Gebicte fallen 



Wahraid dcr intenuaoiulcn Recherche konsulQerte elcktronischc Datenbank (Name dcr Oatenbank und evU. verwendetc Suchbegnffe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategqne* 



Bezadinuns der VeroffcnUichung. sowat erforderltch unter Angabe dcr in Bctracht kommendcn Tcilc 



Betr, Anspruch Nr. 



JOURNAL OF INCLUSION PHENOMENA AND 
MOLECULAR RECOGNITION IN CHEMISTRY, 
Bd. 25. Nr. 1, 1996, DORDRECHT, NL, 
Seiten 213-216, XP002036271 
N. REGIERT ET AL. : "Application of 
ganna-cyclodextrin for the stabilization 
and/or dispersion of vegetable oils 
containing triglycerides of 
polyunsaturated acids" 
siehe das ganze Dokument 

-/" 



1-lQ 



m 



)( I Wcitere Vcronimtticfaunim and dcr FortRtzuag voa Fdd C zu 
entnchntcn 



0 



Sichc Anhang PatcntfanuJic 



Bcsanderc Katcgorim van angjcgebcncn VcroCTendichungen 

'A' Verofliendichung* die den ailgemeinen Stand dcr Teehnik dcfinieru 
abcr niche all b a cmd en htdnitwm ansuRhcn ia 



am Oder nach dcm imemabonalcn 



'E* alteret Dokimav <tas jcdoch o«t 
Anmddffrtatura vcrafTcntticht 

'L' VcRiflcntltchuttg, die gednet tst, dncn Pnontitsanspnich zwetfdhaft cr- 
schdnen zu iisscn, oder ourch die das Vcrbffcntfichungyda&im emcr 
andcrcn im Rccberchcnbehchi genannten Vcroflcntlichung belegt wenkn 
sol] Oder die ain einan andeivn be aon d tr e n Grund angegebcn ist (wie 
amgelittift) 

Vcrdfrcntiidnin^ die sich auf cine nnhidUche OITcnbantn^ 
ane Bcnuoung, cine Auutdlung Oder andere Mateahmcn beheht 
Vcrofrendichung, die vor dero imemadonalcn Anmeldedanim, abcr nach 
dcm bcanipnichten Priorititedaaire veroffendicht wordcn m 



.p. 



"T SpaUre VcfofTendidiungi die nach dcm intemationalcn Anmddcdatum 
Oder dcm Pnontiitslattim vcrofTentlicht warden ut und mit der 
Anmeldung mcht koUidiert, sondem ntir zumVenttndnit des der 

Erfindung zugnmdebcgenden Pnazips odcr dcr ifar zugnmdclicgaidai 
Theonc angegebcn ist 

*X* VcrdfTendichung von besondcrer Bcdeutung; die beampnichte Erfindung 
kann allcin auiBund dieier Verdfrenflichung nicM als ncu Oder auf 
crfindehscher tatigkeit beruhend betrachtet wcrdcn 

'Y' VerofTcnUichung von besondcrer Bcdcunmg; die beanspruchte Erfindung 
karai nicht als auf erfmdcnschcr Tatigkcit beruhend betrachtet 
weidcn. wcnn die Veniffcntlicfaung nut ciner oder mehreren andcrcn 
Verdflimdichunfea dicnr Katennc in 'Vcfbiadung gebracht wird und 
dicie Veittndung fiir dncn Facomann nahdicgend ist 

VeroireatUcfauttfr die Mitglied dersdboi Patcmfamihc is 



Datum del Abschhiscs der imcmauonalcn Recherche 



29.Ju1i 1997 



Absendedatum dcs intemauonalen Recherchcnbenchts 



0 T. 08. 5^ 



Name und Postamchrift der [ntemaiionaie Rec h crchc n behbrdc 

Eumpaischcs PatcntamCt P.B. 5818 Paunttaan 2 
NL • 2280 HV Riiswi)k 
Tel. ( * 31-70) 340-2040, Tx. 31 6S1 epo nl, 
FaK(r 31-70) 340.3016 



BevoHmaGhbglcr Bedienstcler- 



Dekeirel,. M 



FormbUU PCT/ISAA210 <Btoa 2} (Juli lf93) 



Seite 1 von 3 



iwternahonaler recherchenbericht 



C^Fortscta ing) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 
K^gone* 



Iiiu..^tionala Aktcnzeteheo 

PCT/EP 97/01581 



Baaduumg der Vo6n«nUtebun». »w«it trtonterach unw Aa(abc dcr io B<tnchi kommcodto Tdle 

EP G 470 452 A (STAROIL LTD) 12.Februar 
1992 

siehe Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 7 

siehe Spalte 2, Zeile 17 - Zeile 52 

siehe Spalte 3, Zeile 5 - Zeile 23 

siehe Spalte 3, Zeile 36 - Zeile 49 

siehe Bei spiel 7 

siehe Anspriiche 1-10,12,14,18,19 

DATABASE WPI 
Section Ch, Week 9541 
Derwent Publications Ltd., London. GB: 
Class 804, AN 95-317436 
XP0O2O36274 

& JP 07 215 911 A (ENSUIKO SUGAR REFINING 
CO LTD) , 15. August 1995 
siehe Zusatnnen fas sung 
& PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 95, no. 11, 26.De2ember 1995 
& JP 07 215911 A (ENSUIKO SUGAR REFINING 
CO LTD), 15. August 1995, 
siehe Zusaimienfassung 

YUKAGAKU - JOURNAL OF THE JAPAN OIL 
CHEMISTS' SOCIETY. 
Bd. 41, Nr. 3. 1992, JP, 
Seiten 203-206, XPG02036272 
K. ASAKURA ET L. : "Affinity of 
cyclodextrins to hydroperoxides" 
siehe Seite 203, Spalte 2, Absatz 2 - 
Seite 204, Spalte 2, Absatz 3 

US 4 803 077 A (MITSUHASHI MASAKAZU ET 
AL) 7.Februar 1989 

siehe Spalte 1, Zeile 55 - Spalte 2, Zeile 
4 

siehe Bei spiel 6 

US 4 533 637 A (YAMANE ISAO ET AL) 
G.August 1985 
siehe Anspriiche 1-4,6-9 

COLLOIDS AND SURFACES A. 
Bd. 97, Nr. 3, 1995, AMSTERDAM, NL, 
Seiten 263-269, XP002936273 
R. BRU ET AL.: "Aggregation of 
polyunsaturated fatty acids in the 
presence of cycldextrins" 
siehe Seite 267, Spalte 2., Absatz 4 - 
Seite 268, Spalte 1, Absatz 3 

-/- 



Be(r. Anspnich Nr. 



1-8,10 



1,10 



1,10 



1,10 



1,10 



1,5.6,10 



1.10 



Fotmblau PCT/ISA/aifl (PorttMxuai von Btau 2} (Juli 1992) 



Seite 2 von 3 



INTERNAnONALER RECHERCHENBERICHT 



lnw..^aoiules Aktenzietctien 

PCT/EP 97/01581 



C.(Fortsctzung) ALS WE5ENTLICH ANGESEHENE UhTTERLAGEN 



ICatcgone* 



Bczcicfantmg dcr Vcroffentlichung. sowdt crfordtrtich unter Angabe dcr in Bctracht konunendcn Tolc 



Bcir. Anspruch Nr. 



EP 0 392 608 A (PROCTER & GAMBLE) 
17.0ktober 1990 

siehe Seite 3, Zeile 39 - Zeile 42 

siehe Seite 6, Zeile 55 

siehe Seite 7, Zeile 40 - Seite 8, Zeile 

17 

siehe Anspriiche 1,9 

FR 2 596 617 A (ORSTOM) 9.Qktober 1987 
siehe Seite 3, Zeile 24 - Zeile 27 
siehe Anspriiche 1,2,4,7 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8751 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class B04, AN 87-359752 

XP0e2O36275 

& JP 62 263 143 A (KAO CORP) . 16. November 
1987 

siehe Zusamnenfassung 



1,10 



1.10 



1,10 



1 



Fofmbittl PCT/ISAaiO (Fonwttunt.wo Blui i} (JuK im) 



Seite 3 von 3 



internahonaler rechehchenbericht 



Im Recberchenbericht 
angerohrtes Paientdokument 

EP 0478452 A 



Datum der 
Veroflentlichung 

12-02-92 



Intu. Joules AkiBizachen 

PCT/EP 97/01581 



Mitglied(cr> der 
Patentfuniiie 

IT 1243192 B 
AT 128988 T 
CA 2047884 A 
OE 69113713 D 
DE 69113713 T 
ES 2679526 T 
JP 7682662 A 
US 5189149 A 



Dalum der 
VcrofFenilichung 

24-05-94 

15- 18-95 
10-02-92 

16- 11-95 
21-03-96 
16-01-96 
06-01-95 
23-02-93 



US 4803077 A 



07-02-89 



JP 8826346 B 

JP 63022899 A 

AU 603113 8 

AU 7520987 A 

CA 1295249 A 

DE 3784392 A 

EP 0252760 A 

KR 9512612 B 



13- 03-96 
30-01-88 
08-11-90 

14- 01-88 
04-02-92 
08-04-93 
13-01-88 
19-10-95 



US 4533637 A 



06-08-85 



JP 1703020 C 
JP 57194787 A 
JP 63018465 B 
AU 8417282 A 
EP 0666284 A 



14-10-92 
30-11-82 
19-04-88 
02-12-82 

08-12-82 



EP 0392608 A 



17-10-90 



US 5102564 A 
US 5094761 A 
AT 127152 T 
AT 124422 T 
AU 642867 B 
AU 5317490 A 
CA 2613487 A 
CN 1046574 A 
OE 69620408 0 
OE 69020408 T 
DE 69021920 D 
OE 69621920 T 
EP 0392606 A 
ES 2076290 T 
ES 2073507 T 
JP 3019978 A 



07-04-92 
10-03-92 
15-09-95 

15- 07-95 
04-11-93 
18-10-90 
12-10-90 
31-10-90 

03- 08-95 

04- 01-96 

05- 10-95 
02-05-96 
17-10-90 
01-11-95 

16- 08-95 
29-01-91 



Fomttlatt PCr/ISA^tO (Anhang fttutfuBtttaffJuli 19f3) 



Seite 1 von 2 



INTERNAIIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inw ^iioiulcs Aktcnzeichcn 

PCT/EP 97/01581 



Im Recherchenberichl 
angefuhrtes Pmuntdokument 



Datum der 
Veroffentiichung 



Mitgiicd(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 

VcroffenUichung 


PT 


9373G 


B 


^yj wo ZJ\J 


PT 


93758 


B 


3(3-08-96 

WW uu ?u 


US 


5234610 


A 




AT 


107351 


T 


15-07-94 


CA 


2013486 


A 


12-10-90 


DE 


69009833 


D 


21-07-94 


DE 


69009833 


T 


27-10-94 


EP 


0392607 


A 


17-10-90 


ES 


2055298 


T 


16-08-94 


IE 


63503 

W W 


B 


03-05-95 

V/w 7^ 


JP 


3014679 


A 


23-01-91 


PT 


93731 


B 


30-08-96 

WV VvJ ^LF 


AU 


642866 


B 


04-11-93 

XX ^W 


AU 


5317290 


A 


12-09-91 


CA 


2013485 


A,C 


06-09-91 


CN 


1054605 


A 


18-09-91 


JP 


3259986 


A 


20-11-91 

b w XX ^ X 


US 


5552378 


A 


n?. 09-96 

v/«} w7 7U 


US 


5580851 


A 


03-12-96 


US 


5635238 


A 


03-06-97 


US 


5571782 


A 


05-11-96 


US 


5543157 


A 


06-08-96 



EP 0392608 A 



FR 2596617 A 



09-10-87 



KEINE 



FonnbUU PCr/IS4/210 (Anhans.PiUtntfuniJi«HJuti 1992) 



Seite 2 von 2 



